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Multi-layered tubular packaging casing. 
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Abstract of EP0467039 

The multilayered tubular packaging casing for pasty material, in particular synthetic sausage casing, 
based on polyamide, is composed of an outer layer based on an aliphatic polyamide, an aliphatic 
copolyamide or a polymer blend of at least one of these compounds, a water vapour-impermeable middle 
layer of polyolefin and adhesion- promoting components and an inner layer which is preferably 
impermeable to oxygen and is based on aliphatic and/or partly aromatic polyamides and/or aliphatic 
and/or partly aromatic co polyamides. 
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© Mehrschichtige, schlauchformige Verpackungshulle. 

© Die mehrschichtige, schlauchformige Verpackungshulle fiir pastoses FQIIgut, insbesondere kOnstliche Wurst- 
hulle, auf Basis von Polyamid, ist aufgebaut aus einer aufieren Schicht auf Basis von aliphatischem Polyamid, 
aliphatischem Copolyamid Oder einer Polymermischung aus wenigstens einer dieser Verbindungen, einer 
wasserdampfdichten mittleren Schicht aus Polyolefin und haftungsvermittelnder Komponente und einer vorzugs- 
weise gegenUber Sauerstoff dichten inneren Schicht auf Basis von aliphatischen und/oder teilaromatischen 
Polyamiden und/oder aliphatischen und/oder teilaromatischen Copolyamiden. 
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Die Erfindung bezieht sich auf eine mehrschichtige, schlauchformige VerpackungshUHe ffUr pastoses 
Fullgut, insbesondere auf eine kUnstliche Wursthulle, auf Basis von Polyamid. 

Hullen auf Basis von Polyamid werden in zunehmendem Mafle zur Verpackung von Lebensmittel, 
insbesondere als kunstliche Wursthullen, eingesetzt Fur diesen Zweck wird fOr verschiedene Wursttypen 

5 ein HUHenmaterial verlangt, das eine niedrige Wasserdampfdurchlassigkeit aufweist, so 6aB der Gewichts- 
verlust beim Lagern der Wurst infolge Wasserabgabe der Wurstmasse moglichst gering bleibt. Die Wurst 
zeigt dann auch nach langerer Lagerung eine faltenfreie, eng anliegende HUlle, zwischen der Wurstmasse 
und der Huileninnenseite entstehen keine Zwischenraume, die zu Geleeabsatz der Wurstmasse fuhren. Fur 
diesen Zweck ist es bekannt, die Polyamidschicht mit einer Polymerschicht zu kombinieren, welche eine 

w niedrigere Wasserdampfdurchlassigkeit als die Polyamidschicht aufweist. FOr andere Lebensmittel ist 
dagegen die Sauerstoffdurchlassigkeit dieser Verbundfolien noch zu hoch. Wurstmasse vom Leberwursttyp 
verfarbt sich durch Sauerstoffzutritt, so dafi diese HUllen fOr diese Wursttypen nicht geeignet sind. Zur 
Herabsetzung der Sauerstoffdurchlassigkeit ist deshalb in der Polyamidfolie zusatzlich eine Sauerstoff- 
Barriereschicht erforderlich. 

75 Die EP-A-0 305 959 beschreibt eine mehrschichtige Polyamidfolie, die z.B. in Form eines heifisiegelfa- 
higen Beutels zur Verpackung von Fleisch und Geflugel vorgesehen ist. Sie besteht aus einer Barrieres- 
chicht fUr Sauerstoff aus einem amorphen teilaromatischen Copolyamid (PA 6I/6T), welches aus Einheiten 
von Hexamethylendiamin, Terephthalsaure und Isophthalsaure besteht. Diese Copolyamidschicht bildet die 
Kernschicht der Folie. Sie ist beidseitig von Polyolefinschichten umgeben, welche eine Wasserdampfsperre 

20 bilden, wobei die innere Polyolefinschicht den Austritt von Feuchtigkeit aus dem verpackten Lebensmittel in 
die Kernschicht aus Copolyamid verhindern soil. Polyolefinschichten sind jedoch als Innenseiten von 
Wursthullen von Nachteil, denn sie fuhren zu einer unzureichenden Haftung zwischen Wurstmasse und 
Wursthufleninnenwand und fordern den Geleeabsatz. 

Dieses Problem hatte bereits die EP-A-0 127 296 (= US-A-4,606,922) zu losen versucht. Dort wurde 

25 vorgeschlagen, fur die Innenseite einer mehrschichtigen Polyamidfolie ein lonomeres vorzusehen und die 
Innenseite mit ionisierender Strahlung zu behandeln. Die DE-A-38 16 942 ( = US-A-4,888,223) gibt bei einer 
mehrschichtigen PolyamidhGlle zur Vermeidung der Faltenbildung die Lehre, die innenseitige Schicht aus 
Polyolefinharz mit Koronaentladung zu behandeln und gegebenenfalls mit Starkepulver zu bestreuen. Diese 
Vorschlage zeigen somit den Nachteil, datf zur Verhinderung von Faltenbildung und Geleeabsatz zwischen 

30 Wurstmasse und Huileninnenseite eine zusatzliche Vorbehandlung der HUlle auf ihrer Innenseite erforderlich 
ist. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine schlauchformige VerpackungshUHe 
auf Basis von Polyamid anzugeben, welche nach dem Fiillen an dem umhUllten FGIIgut, insbesondere 
Wurstmasse, haften bleibt. Die Hulle soil sich problemlos als kunstliche Wursthulle, insbesondere fur Koch- 
35 und Bruhwurst, einsetzen lassen. Sie soli eine gegenuber Wasserdampf und Luftsauerstoff verringerte 
Durchlassigkeit aufweisen. Wurste mit dieser UmhuHung sollen selbst nach 4- bis 6-wochiger Lagerzeit 
keinen merklichen Feuchtigkeitsverlust zeigen, der sich in einer Abnahme des Gewichts der Wurst und 
durch faltiges Aussehen bemerkbar macht, noch soil sich durch Abstellen der Hulle von der Wurstmasse 
zwischen Hullenwand und Wurstmasse Gelee absetzen. Die Hulle soli auch zur sauerstoffdichten Verpak- 
40 kung von luftempfindlichen GOtern, wie z.B. Wurstmassen vom Leberwursttyp, geeignet sein, so da/3 sie 
sich wahrend der Lagerzeit nicht verandern, insbesondere nicht in unansehniicher Weise verfarben. 

Diese Aufgabe wird gelost durch die in Anspruch 1 angegebene VerpackungshUHe. Die abhangigen 
Anspriiche geben zweckmaflige Weiterbildungen der Hulle an. 

Die HUlle zeigt eine fUr mehrschichtige VerpackungshQIIen aus Polyamid mit guten Barriereeigenschaf- 
45 ten vergleichsweise dunne WandstMrke. Sie liegt vorzugsweise bei maximal etwa 60, insbesondere maximal 
45 Mikrometer. Die Untergrenze liegt bei etwa 30 Mikrometer. Das Schlauchkaliber wird dem Verwendungs- 
zweck entsprechend angepait. Bei Verwendung der Hulle fur Koch- und Bruhwurste betragt das Schlauch- 
kaliber im allgemeinen 30 bis 160, insbesondere 40 bis 135 mm. 

Die VerpackungshUHe besteht aus wenigstens drei Schichten, namlich einer aufleren, einer mittleren 
so und einer inneren Schicht, wobei die auflere und die innere Schicht aus Polyamiden und die mittlere 
Schicht aus einer Polymermischung mit Polyolefin besteht. 

Die auGere Schicht hat gewohnlich die groBte Dicke im Vergleich mit den beiden anderen Schichten. 
Die Dicke betragt im allgemeinen 14 bis 48 urn bei einer Gesamtdicke der Folie von 30 bis 60 urn. Diese 
Schicht kann deshalb im allgemeinen als die eigentliche Tragerschicht der mehrschichtigen Hulle betrachtet 
55 werden. Gewohnlich ist sie aus einer einzigen Schicht aufgebaut. Sie zeigt eine vergleichsweise hohe 
Wasseraufnahmefahigkeit 

Die au/tere Schicht nimmt beim Bruhen Oder Kochen der Wurst Wasser auf, welches beim anschlie/ten- 
den Abkuhlen und Lagern der Wurst wieder abgegeben wird. Dadurch schrumpft die auflere Schicht beim 
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Trocknen, so daB die WursthOlle an der abgekuhlten Wurst eng und faltenfrei anliegt. Da die HQIIe durch 
die mittlere Schicht praktisch wasserdicht und wasserdampfundurchlassig ist, kann die auBere Schicht auch 
keine Feuchtigkeit aus der Wurstmasse aufnehmen. 

Die auBere Schicht besteht im wesentlichen aus einem aliphatischen Polyamid, aliphatischem Copolya- 

5 mid oder einer Polymermischung aus wenigstens einer dieser Verbindungen. 

Das aliphatische Polyamid ist ein Homopolykondensat aus aliphatischen primaren Diaminen, insbeson- 
dere mit 4 bis 8 C-Atomen, und aliphatischen Dicarbonsauren, insbesondere mit 4 bis 10 C-Atomen oder 
ein Homopolymerisat von Omega-Aminocarbonsauren mit 6 bis 12 C-Atomen Oder deren Lactame. Das 
aliphatische Copolyamid enthalt die gleichen Einheiten und ist z.B. ein Polymeres auf Basis von einem oder 

;o verschiedenen aliphatischen Diaminen und einer oder verschiedenen aliphatischen Dicarbonsauren 
und/oder einem oder verschiedenen Omega-Aminocarbonsauren bzw. deren Lactame. Beispiele fur geeig- 
nete Dicarbonsauren sind Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure und Dodecandicarbonsaure, geeignete 
Diamine sind Tetra-, Penta-, Hexa- und Octa-methylendiamin, besonders bevorzugt ist Hexamethylendi- 
amin. Ein Beispiel fGr Omega-Aminocarbonsauren ist 11-Aminoundecansaure. Beispiele fGr Lactame sind 

75 Epsilon-Caprolactam und Omega-Laurinlactam. Besonders bevorzugte aliphatische Polyamide sind Polyca- 
prolactam (PA 6) und Polyhexamethylenadipinamid (PA 66) oder Mischungen aus diesen Polyamiden. Das 
aliphatische Copolyamid enthalt verschiedene der genannten Einheiten. Ein bevorzugtes aliphatisches 
Copolyamid besteht aus Caprolactam-, Hexamethylendiamin- und Adipinsaureeinheiten (PA 6/66). 

Die auBere Schicht der schlauchformigen Verpackungshulle zeigt eine hohere Wasseraufnahmefahig- 

20 keit als die mittlere Schicht und in bevorzugter Ausfuhrungsform auch als die innere Schicht, so daJ5 sie 
sich als WursthQIle vor dem FUllvorgang gut wassern laBt und die erforderliche Geschmeidigkeit zeigt. Die 
mittlere Schicht mit der verringerten Wasseraufnahmefahigkeit verstarkt dagegen die Barriereeigenschaften 
der inneren Schicht. Besonders geeignet fur die auBere Schicht sind deshalb PA 6 und PA 66, die auch in 
Mischung mit anderen wasseraufnahmefahigen Polymeren, auch mit Polyester, vorliegen. Durch den Zusatz 

25 von Polyester wird die biaxiale Streckung des Schlauches erteichtert, d.h. die erforderliche Reckkraft wird 
uberraschenderweise herabgesetzt, und auch die Festigkeit der HUHe wird insgesamt erhoht. 

Polyester sind bekanntlich Kondensationsprodukte von Diolen und aromatischen Dicarbonsauren, insbe- 
sondere Terephthalsaure und gegebenenfalls zusatzlich Isophthalsaure. In geringem Umfang kann der 
Polyester mit aliphatischen Dicarbonsauren, wie z.B. Adipinsaure, modifiziert sein. Die Diole sind insbeson- 

30 dere aliphatische Verbindungen der Formel HO-(CH 2 ) 0 -OH (n = 2-8), wie Athylenglykol, 1 ,4-Butylenglykol. 
1 ,3-Propylenglykol oder Hexamethylenglykol, und alicyclische Verbindungen wie 1 ,4-Cyclohexandimethanoi. 
Ganz besonders bevorzugt wird Polybutylenterephthalat in der Polymermischung verwendet. Der Anteil des 
Polyesters betragt gewohnlich 5 bis 15 Gew.-% bezogen auf die Polymermischung der auBeren Schicht der 
Verpackungshulle. 

35 Es ist im Einzelfall zweckmaBig, die auBere Polyamidschicht durch Zusatz auch von anderen, mit dem 
Polyamid bzw. mit dem Polyamidgemisch vertragiichen Polymeren bis zu einem Anteil von 25 Gew.-% zu 
modifizieren. Geeignete zusatzliche Polymere sind beispielsweise auch Polyolefine, d.h. Homo- oder 
Mischpolymere von alpha-Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen, insbesondere Ethylen, Propylen und Butylen, 
vorzugsweise Polyethylen, insbesondere LDPE und LLDPE, sowie modifizierte Polyolefine mit funktionellen 

40 Gruppen, wie sie in der mittleren Schicht als geeignete haftungsvermittelnde Komponente eingesetzt 
werden, z.B. 

Polyolefine mit Carboxyl-Resten, also Gruppen, die aus Sauren, Estern, Anhydriden und Salzen von 
Carbonsauren bestehen. Das Polyolefin und das modifizierte Polyolefin verbessern die Haftung der auBeren 
Schicht mit der mittleren Schicht und erhohen die Geschmeidigkeit der HGIIe. Sie sind allerdings im 

45 allgemeinen maximal nur mit 3 bis 10 Gew.-% in der auBeren Schicht vorhanden, urn die Wasseraufnahme- 
fahigkeit und die Festigkeit der auBeren Schicht nicht wesentlich zu beeintrachtigen. Gegebenenfalls enthalt 
die auBere Schicht ubliche Additive, z.B. Mattierungsmittel, urn den Glanz herabzusetzen. Ferner zeigt die 
auBere Schicht gute Farbhaftung und laBt sich problemlos vollfiachig bedrucken. 

Die mittlere Schicht der Verpackungshulle zeigt praktisch keine Wasserdampfdurchlassigkeit und nimmt 

50 auch kein Wasser auf. Fur diesen Zweck sollte die mittlere Schicht eine Mindestdicke von 2 urn aufweisen. 
Im allgemeinen ist eine Dicke von 5 bis 25 am ausreichend, urn die bei WursthUllen fOr BrUh- und 
Kochwurst geforderte Wasserdampfundurchlassigkeit zu erreichen. 

Die mittlere Schicht besteht aus einem oder mehreren polyolefinischen Verbindungen und einem Mittel, 
welches die Haftung zwischen den beiden Polyamidschichten und der dazwischen liegenden Polyolefin- 

55 schicht verbessert. Dieses Mittel ist entweder weitgehend homogen uber dem gesamten Querschnitt der 
mittleren Schicht verteiit oder befindet sich zumindest in den Grenzflachen zu den benachbarten Polyamid- 
schichten. Im ersten Fall ist die mittlere Schicht aus einer einzigen Schicht aufgebaut, im zweiten Fall 
besteht die mittlere Schicht vorzugsweise aus einem Polyolefinkern und jeweils einer Schicht aus 
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Polyolefin/Haftvermittler oder nur Haftvermittler auf den beiden Oberflachen des Polyolefinkerns, so dafl 
sich im ersten Fall elne insgesamt dreischichtige, im zweiten Fall eine insgesamt 5-schichtige Struktur der 
Hullenwand ergibt. Im Hinbllck auf die angestrebte geringe Gesamtdicke der Schlauchwand von kleiner als 
60 urn und dem geringen Schlauchkaliber wird zur Vermeidung von Schwierigkeiten bei der Konstruktion 

5 geeigneter CoextrusionsdUsen die dreischichtige Struktur bevorzugt. In der bevorzugten dreischichtigen 
Ausfuhrungsform wird die haftungsvermittelnde Komponente nicht als eigene Schicht zwischen der mittleren 
und der aufieren bzw. zwischen der mittleren und der inneren Schicht vorgesehen, vielmehr wird diese 
Verbindung in die mittlere Schicht eingearbeitet. Dadurch wird die Bindekraft zwischen der mittleren 
Polyolefinschicht und den angrenzenden Polyamidschichten erhoht, so daB bei der Coextrusion der drei 

w Schichten ein fester Verbund entsteht, der selbst unter HeiBwassereinwirkung beim Briihen der Wurst keine 
Schichttrennung erfahrt. 

Der Anteil dieser haftungsvermittelnden Komponente betragt im allgemeinen 5 bis 50, insbesondere 10 
bis 35 Gew.-%, bezogen auf die in der mittleren Schicht vorliegende Polymermischung. Es ist allerdings zu 
beachten, dafl sich die Wasserdampfdurchlassigkeit der mittleren Schicht durch die funktionellen Gruppen 
75 des Haftvermittlers im allgemeinen etwas vergro/tert, weshalb dieser Zusatz moglichst gering sein sollte. Im 
allgemeinen sind deshalb 20 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung der mittleren Schicht, 
ausreichend. 

Das Polyolefin der mittleren Schicht ist gewohnlich ein Homopolymeres von Ethylen oder Propylen 
Oder ein Mischpolymeres von linearen Alpha-Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen oder eine Mischung aus diesen 

20 Polymeren. Geeignete Mischpolymere sind C2/C3- und C 3 /C4-Copolymere sowie C2/C 3 /C4-Terpolymere, 
z.B. eine Mischung aus C3/C4 -Copolymer und C 2 /C 3 /C4-Terpolymer. 

Die haftungsvermittelnde Komponente ist ein Mittel, wie es zur Herstellung von coextrudierten Verbun- 
den aus polaren und unpolaren Kunststoffen wie Polyamid und Polyolefin bekannt ist. Es besteht gewohn- 
lich aus einem mit funktionellen Gruppen modifizierten Polyolefinharz, welches aus Ethylen- und/oder 

25 Propylen-Einheiten, gegebenenfalls auch noch weiteren linearen Alpha-Olefinen mit 3 bis 10 C-Atomen, 
aufgebaut ist. Die olefinische Kette gewahrleistet die Vertraglichkeit mit dem Polyolefin der mittleren 
Schicht und die Extrudierbarkeit der haftungsvermittelnden Komponente. Die funktionellen Gruppen sind 
insbesondere Einheiten von Vinylacetat, Vinylalkohol, ethylenisch ungesattigte Carbonsauren wie Acrylsaure 
und Methacrylsaure sowie ihre Ester und Salze, insbesondere Na- und Zn-Salze, ferner auch ethylenisch 

30 ungesattigte Carbonsaure-Anhydridgruppen. Sie fUhren zu einer ausreichenden Benetzbarkeit der 
Polyamid- und der Polyolefinschmelze bei der Coextrusion, so dafl ein festhaftender Verbund entsteht. 

Geeignete Haftvermittler bestehen insbesondere aus Pfropfpolymeren, Copolymeren oder Terpolyme- 
ren mit Ethylen- oder Propylen-Einheiten mit wenigstens einem Comonomeren aus der Gruppe umfassend 
(Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsaureester (Ester von n-Alkanolen mit 1 bis 6 C-Atomen, z. B. Butylacrylat), 

35 Ethylenvinylacetat und/oder Maleinsaureanhydrid. Der Anteil der Einheiten mit funktionellen Gruppen 
betragt gewohnlich 3 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des haftvermittelnden Polymeren. Zu den 
modifizierten Polyolefinharzen gehort auch gummimodifiziertes Polyethylen. — 

Sofern die Hulle eingefarbt werden soil, ist es zweckma/Jig, den Farbstoff oder die Farbpigmente in die 
Mittelschicht einzuarbeiten, so daB diese mit dem Fullgut nicht in direkten Kontakt treten. Diese MaBnahme 

40 hat den Vorteil, dafl der StreckprozeB durch die nukleierende Wirkung von Farbpigmenten nicht gestort 
wird. Ferner hat sich gezeigt, dafl sich Farbpigmente in der Mittelschicht besonders leicht und gleichmaflig 
dispergieren lassen. 

Die innere Schicht besteht in einer Ausfuhrungsform aus aliphatischem Polyamid, aliphatischem 
Copolyamid oder einer Polymermischung aus wenigstens einer dieser Verbindungen. Auch weitere Polyme- 

45 re, z.B. Polyoiefine, Polyester oder lonomere konnen bis zu einem Anteil von 15 Gew.-% in der inneren 
Polyamidschicht vorhanden sein. Diese Schicht besteht somit aus einem Polymeren oder einer Polymermi- 
schung, wie sie oben bereits fur die auflere Schicht beschrieben worden ist. Das aliphatische Polyamid der 
inneren Schicht zeigt allerdings vorzugsweise eine niedrigere Wasseraufnahmefahigkeit als das aliphatische 
Polyamid der aufieren Schicht. FUr die Innenschicht werden deshalb zweckmaBigerweise aliphatische 

50 Polyamide mit relativ langen Methylenketten wie z. B. PA 11 oder PA 12 oder Copolyamide mit diesen 
Einheiten eingesetzt. Durch den Zusatz von lonomeren zu dem aliphatischen Polyamid lafit sich die Haftung 
der Innenschicht zur Wurstmasse verbessern. Die Schicht aus aliphatischem Polyamid bzw. Copolyamid 
verhindert den direkten Kontakt zwischen Polyolefin und Wurstmasse. Die Sauerstoffbarriereeigenschaft 
dieser inneren Schicht ist allerdings vergleichsweise gering. Wenn die Hulle eine verringerte Sauerstoff- 

55 durch la ssigkeit aufweisen soli, besteht die innere Schicht aus einem teilaromatischen Polyamid und/oder 
teilaromatischem Copolyamid. Das teilaromatische Polyamid bzw. Copolyamid besteht aus aliphatischen 
und aromatischen Einheiten. 

In einer ersten Ausfuhrungsform des teilaromatischen Polyamids bilden die Diamineinheiten uberwie- 
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gend oder ausschlieBlich die aromatischen Einheiten. Beispiele fur diese Einheiten sind Xylylendiamin- und 
Phenylendiamin-Einheiten. Die Dicarbonsaure-Einheiten dieser Ausfuhrungsform sind dagegen uberwiegend 
oder ausschlieBlich aliphatisch und enthalten gewohnlich 4 bis 10 C-Atome. Bevorzugte aliphatische 
Dicarbonsaure-Einheiten sind Sebazinsaure und Azelainsaure, insbesondere Adipinsaure. 
5 In einer zweiten AusfGhrungsform des teilaromatischen Polyamids bilden die Diamineinheiten Uberwie- 
gend oder ausschlieBlich die aliphatischen Einheiten, wahrend die Dicarbonsaureeinheiten uberwiegend 
oder vollstandig aus Resten von aromatischen Dicarbonsauren, insbesondere Isophthalsaure und Terepht- 
halsaure bestehen. Die aliphatischen Diamineinheiten bestehen gewohnlich aus 4 bis 8 C-Atomen, vorzugs- 
weise aus Caprolactam- und/oder Hexamethylendiamin-Einheiten. Das bevorzugte teilaromatische Copolya- 

w mid der zweiten AusfOhrungsform besteht aus Caprolactam- und/oder Hexamethylendiamin-Einheiten sowie 
Terephthalsaure- und/oder Isophthalsaure-Einheiten, es ist insbesondere PA 6I/6T. 

Die erste Ausfuhrungsform des teilaromatischen Polyamids bzw. Copolyamids enthalt gegebenenfalls 
bis zu 5 Mol-% aliphatische Diamin-Einheiten und bis zu 5 Mol-% aromatische Dicarbonsaure-Einheiten. 
Ebenso kann die zweite AusfOhrungsform des teilaromatischen Polyamids bzw. Copolyamids bis zu 5 Mol- 

15 % aromatische Diamin-Einheiten und bis zu 5 Mol-% aliphatische Dicarbonsaure-Einheiten enthalten. 

Es hat sich allerdings gezeigt, daB Innenschichten aus reinem teilaromatischem Polyamid und/oder 
reinem teilaromatischem Copolyamid relativ sterf und hart sind und dazu fOhren, daB die aufeinanderliegen- 
den Innenseiten der flachgelegten Hulle zum gegenseitigen Verkleben neigen. Durch die Einwirkung von 
feuchtem FUllgut besteht zudem die Gefahr, daB dieses Material versprodet. 

20 Es ist deshalb gerade bei Verwendung der Hulle als Wursthulle von Vorteil, wenn die innere Schicht 
noch zusatzlich aliphatische Polyamide und/oder aliphatische Copolyamide enthalt. Insbesondere wenn das 
teilaromatische Polyamid bzw. Copolyamid aus der genannten zweiten Ausfuhrungsform besteht, liegt das 
teilaromatische Polyamid in Mischung mit einem gesattigten linearen aliphatischen Polyamid und/oder 
einem gesattigten linearen aliphatischen Copolyamid vor. Eine HOIIe mit einer inneren Schicht aus dieser 

25 Polyamidmischung ist auBerdem besonders gut biaxial verstreckbar. 

Dieses zusatziiche aliphatische Polyamid in der Polymermischung der inneren Schicht besteht aus dem 
Reaktionsprodukt einer aliphatischen Dicarbonsaure, vorzugsweise mit 4 bis 10 C-Atomen, mit aliphatischen 
primaren Diaminen, vorzugsweise mit 4 bis 8 C-Atomen. Beispiele fUr geeignete Dicarbonsauren sind 
Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure und Dodecandicarbonsaure, geeignete Diamine sind Tetra-, Penta- 

30 , Hexa- und Octa-methylendiamin, besonders bevorzugt ist Hexamethylendiamin. Weiterhin kann das 
zusatziiche aliphatische Polyamid der Polyamidmischung auch aus Einheiten von Omega-Aminocarbonsau- 
ren mit 6 bis 12 C-Atomen oder deren Lactamen aufgebaut sein, beispielsweise von 11-Aminoundecansau- 
re, Epsilon-Caprolactam oder Omega-Laurinlactam. Die aliphatischen Copolyamide in der Mischung mit 
dem teilaromatischen Polyamid bzw. Copolyamid enthalten verschiedene der genannten Einheiten des 

35 aliphatischen Polyamids. Ein bevorzugtes aJiphatisches Copolyamid besteht aus Caprolactam-, 
Hexamethylendiamin- und Adipinsaure-Einheiten. Besonders bevorzugt sind PA 6, PA 66, PA 6/66, PA 1 1 
und PA 12 oder Mischungen dieser Polymeren als zusatziiche Komponente neben dem teilaromatischen 
Polyamid und/oder Copolyamid in der inneren Schicht. 

Der Anteil des teilaromatischen Polyamids und/oder Copolyamids in der inneren Schicht betragt 

40 vorzugsweise 5 bis 85, insbesondere 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung aus teilaromati- 
schen und aliphatischen Polyamiden und Copolyamiden. In diesem Bereich des Mischungsverhaltnisses 
wird eine geschmeidige und dennoch sauerstoffundurchlassige Innenschicht erzielt. Mit zunehmendem 
Anteil des teilaromatischen Polyamids/Copolyamids erhoht sich andererseits die Haftung der Wurstmasse 
an der Hulleninnenwand, so daB durch die Erhohung des Anteils des teilaromatischen 

45 Polyamids/Copolyamids auch in dieser Hinsicht die HUlleneigenschaften variiert werden konnen. 

Die Herstellung der SchlauchhOlle erfolgt vorzugsweise durch Coextrusion der die einzelnen Schichten 
bildenden Polymeren durch eine ringfSrmige D0se f z.B. mit einer Anlage wie sie in der EP-A-0 305 874 
beschrieben ist. Durch die biaxiale Streckung wird die Hulle orientiert und zeigt infolgedessen ausgezeich- 
nete Deformationsbestandigkeit und elastisches RUckdehnungsvermogen. Die Streckung erfolgt bei 70 bis 

50 95 * C in einem Streckverhaltnis von 2,4 bis 3,8, jeweils in Langs- und Querrichtung. Das Flachenstreckver- 
haltnis betragt 7 bis 12. Zur Verbesserung der Dimensionsstabilitat wird nach dem Strecken gegebenenfalls 
eine teilweise oder vollstandige Thermofixierung durchgefuhrt. Diese erfolgt gewohnlich bei 120 bis 160 
" C. Infolge Thermofixierung zeigt die Folie bei Warmeeinwirkung bis etwa 90 " C nur einen relativ geringen 
Schrumpf von kleiner als 20, insbesondere kleiner als 15 % in Langs- und Querrichtung. 

55 Die Verpackungshulle laBt sich problemlos zu Wursthullen verarbeiten. Der Raffvorgang lafit sich 
Ciberraschenderweise ohne Zusatz von Antiblockmitteln durchfUhren. Es ist ausreichend, wenn nur die 
ublichen Raffhilfsmittel wie Paraffinol und Wasser verwendet werden. Die Raffalten werden nach dem 
Entraffen und FUllen der Hulle vollstandig entfemt und sind an der fertiggestellten Wurst nicht mehr 
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erkennbar. 

Die Hulle lafit sich prall und faltenfrei mit Wurstmasse ausfullen, ohne daB durch den Fulldruck 
unerwunschtes Ausbeulen der HUlle Oder Delaminierung der Schichten erfolgt. Selbst bei schweren 
Wursten mit einem Kaliber von grofler als 100 mm und einer Lange von grofier als 60 cm ist beim 

5 anschlieBenden Garprozefl auf eine Kerntemperatur von 80 *C keine Bildung von langen Zipfeln, keine 
bimenformigen Deformationen und keine H bag-in-bag "-Bildung zu beobachten. Die erhaltenen Wurste sind 
zylinderformig und zeigen einen gleichformigen Querschnitt. Aufgrund der hohen Materialfestigkeit und des 
ausgezeichneten elastischen RGckstellvermogens entfallt ein kostenaufwendiges Abkuhlen der WUrste in 
kaltem Wasser. Es genugt ein kurzes, intervallmafiiges Kuhlduschen mit nachfolgender AbkQhlphase an der 

w Luft. 

Aufgrund der erhohten Wasserdampfbarriere la/ft sich eine Bruhwurst mit der erfindungsgemaflen Hulle 
Uber einen Zeitraum von mindestens 8 Wochen ohne gravierenden Gewichtsverlust und ohne Faltenbildung 
lagern. Im Falle von Kalbsleberwurstfullungen tritt im Vergleich zu streckorientierten PA 6-HulIen (von 
gleicher Folienstarke) die Vergrauung des Wurstgutes wesentlich spater ein, was auf eine verbesserte 
/s Sauerstoffbarriere zuriickzufuhren ist. 

Wurste mit der erfmdungsgema/ten Hulle lassen sich glatt und ohne EinreiBen anschneiden. Beim 
spiralformigen Abschalen der HOIIe tritt keine Schichttrennung ein. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. Prozentangaben sind in Ge- 
wichtsprozent. 

20 

Beispiel 1 

Mittels ublicher Coextrusionstechnik wird uber 3 Einschneckenextruder und nachgeschalteter 
Coextrusions-RunddUse ein 3-schichtiges Rohr vom Aufbau: 

25 

Au^enschicht: PA 6 (Grilon F 47) 

Mittelschicht: Dryblend aus 80 % HDPE (Lupolen 2441 

D) 

20 % Haftvermittler auf 
Basis von LLDPE/Meth- 
acrylsaure-Copolymer 
(Plexar OH 002) 
PA 6 (Grilon F 47) 



35 

Innenschicht: 



40 mit einem Durchmesser von 23 mm und einer Gesamtwandstarke von 0,35 mm geformt. Die Einzelschicht- 
dicken betragen dabei: 
Aufienschicht: 220 urn 
Mittelschicht: 90 urn 
Innenschicht: 40 urn. 

45 Dieses Rohr wird mittels IR-Strahlung innerhalb von 2 Sekunden auf Strecktemperatur (etwa 80 *C) 
gebracht. 

Durch Aufbringen eines Drucks von etwa 1 bar ins Innere des erwarmten Rohres wird dieses biaxial um 
einen Flachenfaktor von 8,6 verstreckt und in einer zweiten Blase thermofixiert, flachgelegt und aufgewik- 
kelt. 

50 Die Dicke der resultierenden Folie betragt 40 um. Eine Bestimmung der Einzelschichtdicken gibt: 
25 um Au/Jenschicht 
10 um Mittelschicht 
5 um Innenschicht. 

55 Beispiel 2 

Ein 3-schichtiges Rohr wird analog dem Beispiel 1 mit einem Aufbau von: 
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PA 6 (Grilon F 47) 

Dryblend aus 80 % HDPE (Lupolen 2441 

D) 

und 20 % Haftvermittler auf 
Basis von LLDPE/Meth- 
acrylsaure-Copolymer 
(Plexar OH 002) 
Dryblend aus 70 % PA 6 (Grilon F 47) 
und 30 % PA 6I/6T (Gr ivory 
G 21) 

hergestellt und ebenso wie im Beispiel 1 zum Schlauch gestreckt und thermofixieit Die Schichtdickenvertei- 
20 lung entspricht Beispiel 1 . 

Als Vergleichsbeispiele wurden 

a) ein einlagiger Schlauch aus einem orientierten Polyamid/Polybutylenterephthalat-Blend (oPAxPBT- 
Blend) gemafl DE-A-34 36 682, 

b) ein unorientierter einlagiger Blasschlauch aus Polyamid-12 (PA-12) und 

25 c) eine Mehrschichthulie mit dem Aufbau Polyamid-Haftvermittler-Polyethylen (PA/HV/PE) gemafl DE-A- 
38 16 942 
hergestellt. 

Tabelle 1 enthalt mechanische Kenndaten und die Barriereeigenschaften dieser Hullen. Tabelle 2 zeigt 
den anwendungstechnischen Vergleich anhand von Fleischwurst- bzw. Leberwurstfullungen. Die vorteilhaf- 
30 ten Eigenschaften der erfindungsgemaBen Hullen zeigten sich insbesondere bei der anwendungstechni- 
schen Beurteilung. 



Au^enschicht: 
Mittelschicht: 



70 



75 



Innenschicht: 
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55 PatentansprUche 

1. Mehrschichtige, schlauchformige Verpackungshiille fur pastoses Fullgut, insbesondere kUnstliche 
WursthUlle, auf Basis von Polyamid, dadurch gekennzeichnet, dafl sie im wesentlichen aus einer 
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auBeren Schicht auf Basis von aliphatischem Polyamid, aliphatischem Copolyamid Oder einer Polymer- 
mischung aus wenigstens einer dieser Verbindungen, einer mittleren Schicht aus Polyolefin und 
haftungsvermittelnder Komponente und einer inneren Schicht auf Basis von aliphatischen und/oder 
teilarornatischen Polyamiden und/oder aliphatischen und/oder teilaromatischen Copolyamiden aufgebaut 
5 ist. 

2. Hulle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die auBere polymere Schicht im wesentlichen aus 
einem Polyamid Oder Copolyamid mit aliphatischen Dicarbonsaure-Einheiten, vorzugsweise mit 4 bis 
10 C-Atomen, insbesondere Adipinsaure-Einheiten, und aliphatischen Diamin-Einheiten, vorzugsweise 
w mit 4 bis 8 C-Atomen, insbesondere Hexamethylendiamin-Einheiten, und/oder Einheiten von Omega- 
Aminocarbonsauren mit 6 bis 12 C-Atomen oder deren Lactamen, insbesondere 11-Aminoundecansau- 
re, Omega-Laurinlactam und Caprolactam, Oder aus einer Polymermischung mit wenigstens einem 
dieser Polyamide und/oder Copolyamide aufgebaut ist. 

75 3. Hulle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/} die auBere Schicht aus einer Mischung 
von Polyamid und/oder Copolyamid und bis zu 25 Gew.-% weiteres Polymeres, bezogen auf die 
Polymermischung, vorzugsweise Polyolefine, insbesondere Polyethylen, lonomeren oder Polyester, 
insbesondere Polybutylenterephthaiat, besteht. 

20 4. Hulle nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyolefin der mittleren 
Schicht im wesentlichen aus einem Homopolymeren von Ethylen Oder Propylen, Mischpolymeren von 
linearen alpha-Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen oder Mischungen aus diesen Polymeren besteht. 

5. Hulle nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyolefin aus Mischpolymeren mit Einheiten 
25 von Ethylen/Propylen, Ethylen/Propylen/Butylen oder Propylen/Butylen oder aus Mischungen dieser 

Polymeren besteht. 

6. Hulle nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Schicht aus einer 
Mischung des Polyolefins und der haftungsvermittelnden Komponente besteht, welche 5 bis 50 , 

30 insbesondere zu 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung, der haftungsvermittelnden 
Komponente enthalt. 

7. Hulle nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die haftungsvermittelnde 
Komponente der mittleren Schicht auf Basis von mit funktionellen Gruppen modifiziertem Polyolefinharz 

35 aufgebaut ist. 

8. Hulle nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die innere Schicht aus einem 
oder mehreren teilaromatischen Polyamiden und/oder teilaromatischen Copolyamiden aus aliphatischen 
Diamineinheiten, vorzugsweise mit 4 bis 8 C-Atomen, insbesondere Caprolactam- und/oder 

40 Hexamethylendiamin-Einheiten, und aromatischen Dicarbonsaureeinheiten, insbesondere 
Isophthalsaure- und/oder Terephthalsaureeinheiten, und/oder aus linearen aliphatischem Polyamid 
und/oder aliphatischem Copolyamid aufgebaut ist. 

9. Hulle nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die innere Schicht aus einem 
45 oder mehreren teilaromatischen Polyamiden und/oder teilaromatischen Copolyamiden aus aromatischen 

Diamineinheiten, insbesondere Xylylendiamin- und/oder Phenylendiamin-Einheiten, und aliphatischen 
Dicarbonsaure-Einheiten, vorzugsweise mit 4 bis 10 C-Atomen, insbesondere Adipinsaure-Einheiten, 
und/oder linearen aliphatischem Polyamid und/oder aliphatischem Copolyamid, aufgebaut ist. 

50 10. Hulle nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der gesamte Anteil des 
teilaromatischen Polyamids und/oder Copolyamids 5 bis 85, insbesondere 10 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf die Mischung aus teilaromatischen und aliphatischen Polyamiden und Copolyamiden der inneren 
Schicht, betragt. 

55 11. Hulle nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die innere Schicht als lineares 
aliphatisches Polyamid oder Copolyamid eine der in Anspruch 2 genannten Polymeren enthalt. 

12. Hulle nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafi sie aus einer dreischichtigen 
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coextrudierten und biaxial streckorientierten Schlauchfolie besteht, die gegebenenfalls thermofixiert ist. 

13. HQIIe nach einem der AnsprUche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Wanddicke 30 bis 60, 
vorzugsweise 40 bis 50, Mikrometer betragt, wobei der Anteil der au/teren Schicht 45 bis 80 %, der 
mittleren Schicht 5 bis 40 % und der inneren Schicht 2 bis 35 % betragt. 
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